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New Compounds with the KCuaS3 Structure 

TICu4S3, T1CuaS%, KCu4Sea, RbCu4S%, CsCu4S3 and CsCu4S% were pre 
pared by direct synthesis or by the carbonate melt method. They are isotypic 
with KCu4S3, space group P4/mmm, Z = 1. The lattice parameters are: 
T1Cu4Sa: a = 3.894(1)4, c = 9.33(1)~, T1Cu4Se3: a = 3.974(4)~, c = 9.84(2)~, 
KCu4Se3 : a = 3.963(4)A,o c = 9.81(3)A, ~bCu4S% : a = 4.048(2)~, c = 9.86(1)A.o 
CsCuaS3: a = 3.964(3)A, c = 9.67(1)A, and CsCu4S%: a = 4.091(2)A, 
c = 10.08(1)A. The crystal structure of TlCu4S 3 was refined from single crystal 
diffractometer data. I so typy of the other compounds was checked by visual 
inspection of rotating crystal or Debye Scherrer fihn intensities. The relationship 
between the crystal s tructures of the MCuaXa-phases, the TtTuXy-phases 
(ThCrySi.~ type) and the anti-CaF2 type is shown. 

(Keywo~"d~: Alkaliselenocuprates: AlkaIithiocuprate~; Cry~tal structure; 
Thalliumselenocuprcite; Thalliumthiocuprate) 

Einleitung 

Versuche,  ein den kfirzl ieh besch r i ebenen  Tha l l i umf ibe rgangsme-  
t a l l c h a l k o g e n i d e n  T1TeX21 (ThCrySi~-Typ) ana loges  Tha l ] iumth ioeu -  
p r a t  herzus te l len ,  f i ihr ten  zur  Auf f i ndung  e iner  neuen  V e r b i n d u n g  der  
Z u s a m m e n s e t z u n g  T1Cu4S 3. A u f  G r u n d  des ausgepr~igten Seh ieh teha-  

* Herrn Professor Dr. H. Bittner zum 60. Geburtstag in Verehrung 
gewidmet. 
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r a k t e r s  dieser  V e r b i n d u n g  war  eine s t r uk tu r e l l e  V e r w a n d t s e h a f t  mi t  
den T1T2X2-Phasen zu erwa.rten. Diese A n n a h m e  wurde  d a d u r e h  
e rhs  dab  die b i sher  besehr i ebenen  T h i o c u p r a t e  ve to  T y p  MCu4S 3 
(M = K , R b )  e ebenfa l l s  aus  [ T X 4 ] - T h e t r a e d e r s e h i c h t e n  a u f g e b a u t  sind. 
Es  ersehien d a h e r  wt inschenswer t ,  diese V e r b i n d u n g s g r u p p e  n~her  zu 
un te r suehen .  

Experimentelles 
A usgangsmaterialien 

Kupfer 99,99~, Schwefet subl. p.a., Selen 99,99~, Thallium 99,99~, 
Kalium, p.a., Kal iumcarbonat  99,9~, Rubidiumearbonat  99~, Caesiumcarbo- 
nat  99,9~ (Merck). Thallium wurde in Form der Verbindungen T12S bzw. T1Se 
eingesetzt, welehe dutch Zusammensehmelzen der Elemente in evakuierten 
Pyrexampullen hergestellt worden sin& K2Se wurde entsprechend der Vor- 
sehrift yon Brauer a durch Umsetzen der Elemente in fliissigem Ammoniak 
erhalten. Die Darstellung der Alkalithio- und selenocuprate erfolgte naeh dem 
Carbonatsehmelzverfahren naeh Schneider4. Alkalicarbonat,  Kupferpulver und 
das entsprechende Chalkogen im Verhs 6:1:6  wurden gut miteinander 
vermiseht und im A1.203-Tiegel unter Schutzgasatmosph~re langsam auf 650 ~ 
erhitzt, einige Stunden auf dieser Temperatur belassen und danaeh langsam auf 
Raumtemperatur  abgekfihlt. Die auf diese Weise erhaltenen Schmelzkuehen 
wurden zerstoBen, mit  Eisw~sser ausgelaug~, mi~ E~hanol gewasehen und im 
Exsikkator  fiber CaC12 getroeknet. Unter  dem Mikroskop liefien sieh schSn 
ausgebildete, plgttehenf6rmige Einkristalle isolieren. Im Gegensatz zu CsCu4S a 
konnten die Selenide naeh dem Carbonatverfahren nieht einphasig erhalten 
werden. 

KCu4S % wurde daher aueh dureh Zusammenschmelzen st6chiometriseher 
Mengen yon K2Se, Cu und Se in einer Quarzglasampulle mit A12Oa-Einsatz bei 
800 ~ hergestellt. Dureh einen Vergleieh des Pulverdiagramms dieses Prgpara- 
tes mit dem von aus der Carbonatsehmelze erhaltenen zerriebenen Kristallen 
konnte die angenommene Zusammensetzung best/itigt werden. 

Die Thalliumkupferchalkogenide wurden dutch Zusammenschmelzen yon 
T12S bzw. T1Se, Cu und S bzw. Se in evakuierten Quarzglasamioullen bei 600 ~ 
hergesteltt. Sie konnten erst naeh Pulvern und weit,erem Naehtemloern bei 
350 ~ r6ntgenographisch einphasig erhalten werden. 

RSntgenographische Untersuchungen 

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen ergaben ffir alle Verbindungen 
primitiv-tetragonale Zellen (Lauesymmetrie 4/mmm). Die Zellenabmessungen 
und die St5chiometrie legten Isotypie mit KCu4S3 e (Rg. P4/mmm) nahe. Dies 
konnte dureh Vergleich der Reflexintensit/it von Debye-Scherrer bzw. Drehkri- 
stallaufnahmen mit den bereehneten Intensits (Programm PULVROT 5) 
bestg&igt werden. Die Git terparameter  der Verbindungen Wurden aus De!~ye- 
Scherrer-Aufnahmen mittels eines Least-Squares-Verfahrens (Programm 
GITTERS) verfeinert. Sie sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 

Die Struktur  yon T1Cu4Sa wurdc aus Einkristal]diffrak~ometerdaten* 

* Projekt  Nr. 2178 des Fends zur F6rderung der wissensehaftlichen For- 
schung in Osterreieh. 
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verfeinert. (MoK~-St.rahlung, X = 0,71069z~, Gr~phi~monochromator, 0-20- 
scans im Bereich 2 ~ < 0 < 30~ 

Es wurde ein Satz yon 189 symmetrieunabhSmgigen IntensitSoten erhalten, 
70 Reflexe mit I < 3 G (I) wurden als nicht beobaehtet gewertet. Die Inten- 
sit,ten wurden einer Absorptionskorrektur fiir kugelfSrmigen Kristall 
(~R = 1,6) unterzogen). Die 0rtsparameter yon KCu4S 3 dienten als Startwerte 
fiir eine Least-Squa.res-Verfeinerung, welehe ha.oh wenigen Zyklen auf einen R- 
Wert yon 0,080 [Rw = 0,086, W = 1/v ~ (F)] konvergierte. Die Berechnungen 
ertblgten mit dem Programmsyst.em XRAY-726. Fiir alle Atome wurden 
Hartree- Fock-S~sreufa.ktoren n~ch Cromer und Mann 7 verwendet. 

Tab. 2 fafit die Strukturpa.rameter yon TtCu4S a und die wicht.igsten int.er- 
atomaren AbstSmde zusa.mmen. Zum Vergieieh sind auch die interat.om~ren 
Abst~inde yon KCuaS3 und RbCu4S 3 angeftihrt. 

Tabelle 1. Gitterparameter der MCu4Xa-Phasen 

a (A) c (h) c/a V (h3) 

KCu4S 3 * 3,908 9,28 2,37 141,7 
RbCu4S3 * 3,928 9,43 2,40 145,5 
CsCu4S 3 3,964 (3) 9,67 (1) 2,44 152.7 
T1Cu4S ~ 3,894 (l) 9,33 (1) 2,40 141,5 
KCu4S % 3,963 (4) 9,81 (3) 2,48 154,1 
RbCu4Se a 4,048 (2) 9~86 (1) 2,44 t61,6 
CsCu4S % 4,091 (2) 10,08 (1) 2,46 168,7 
TICu4Se 3 3,974 (4) 9,84 (2) 2,48 155,4 

* Riidotff et al. 9-. 

Diskussion 

Ein Vergleich der inter~tom~ren Abstgnde (Tab. 2) erhellt den 
partiell ionischen Charakter der oben beschriebenen Verbindungen. Die 
yon Kupfer und dem ChMkogen gebildete anionische Teilstruktur 
besteht uus Sehichten kantenverkn/ipfter ChMkogentetraeder, in deren 
ungefs Zentren sich die Kupfera~tome befinden. Die einzelnen 
Sehiehten sind dureh die einwertigen Kationen voneinander getrennt. 
Diese sind yon je acht Chalkogenatomen ~nnfi, hernd wiirfelf6rmig 
koordiniert. Die Cu S-Abst~nde in den Sehiehten werden am 
besten durch die Summe der kovalenten l~adien 
[Sew (1,28) + rs(1,02) = 2,30 A] wiedergegeben. Wie bei den Thallium 
iibergangsmetallehalkogeniden, T1T~X~, im ThCr~Si2-Typ treten 
aueh hier relativ kurze Abst'/inde zwisehen den Ubergangsmetall 
(=  Kupfer)-atomen auf. Diese kurzen Abst~inde wie aueh die nicht- 
valenzm~il3ige StTehiometrie (formale Oxidationszahlen des iJbergangs- 
met~lles + 1,25 bzw. + 1,5) deuten auf das Vorliegen metallischer 
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Bindungsanteile hin. Tats/tchlieh wurde von Riido~f eta! .)  bei KCu4S a 
metallische Leitf~ihigkeit festgestellt. Ein Vergleieh der L~ingen der a- 
Aehsen und der interatomaren Abst/~nde (Tab. 1 und 2) zeigt, dab die 
Cu4X3-Sehichten eine relativ starre Baugruppe darstellen, auf deren 
Abmessungen die Gr6ge der einwertigen Kat ionen nut  geringen Einflul~ 
hat. So sind die M---X-Abstii, nde in erster N/~herung dutch die L~nge 
der c-Achse bestimmt. Da infolge der gegenseitigen Abstot3ung die 

a 

�9 
o Cu,Co 
O S  

i 
b 

Abb. 1. Die Kristallstrukturen yon TICo2S~ (ThCr2Si2-Typ) (a) und TICu4S 3 
(KCu4Sa-Typ) (b). Zum besseren Vergleieh ist der Ursprung der T1Cu4S3-Zelle 

um (00~) versehoben 

[Cu4Xa] -Schichten nicht beliebig nahe zusammenr/icken kSnnen, sind 
die M--X-Abst t inde  der kleineren Kat ionen T1 + und vor allem K + 
etwas grSfter als die Summen der Ionenradien. Es ist daher nicht 
tiberrasehend, dab analoge Natr iumverbindungen nieht zu existieren 
scheinen. NaaCu4S4 s ist - -  bei derselben formalen Oxidationszahl des 
Kupfers yon + 1,25 - -  a,us kettenfSrmigen Cu4S4-Element.en mit 
ann/thernd oktaedrisch koordiniertem Natr ium o~ufgebaut. 

Die strukturelle Verwandtschaft  der MCu4S 3- mit den T1T2X 2- 
Phasen ist aus Abbildung 1 ersiehtlieh. W/ihrend diese aus einfaehen 
Tetraederschichten aufgebaut sind, bestehen jene aus Doppeltetraeder- 
sehichten. Bei beiden Strukturen ist eine rationelle Beschreibung dutch 
planare, zur (001)-Ebene parallel Netze m6glich. Dabei lassen sich zwei 
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versehiedene quadratisehe 44-Netze unterseheiden. Das eine, dessen 
Identi t /~tsabstand mit  der kristallographisehen a-Aehse identisch ist, 
wird entweder yon den einwertigen Kat ionen  oder den Chalkogenato- 
men gebildet. Die Stapelung dieser Netze erfolgt unabh~ngig yon ihrem 
ehemisehen Charakter  immer auf  Lfieke. Das andere r wird yon 
den Ubergangsmeta l la tomen gebildet und ist gegenfiber dem ersten um 

45 ~ verdreht.  Es hat  sine Masehenweite von ax//2/2, also die doppelte 
Besetzungsdichte. Die Stapelsequenz in den beiden S t ruk tur typen  
lautet  demnach (am Beispiel der Thalliumselenoeupra,te): 

T1Cu2S % (I4/mmm, ThCr2Si2-Typ):.. T1SeCu.~SeT1SeCu2SeT1...* 
T1Cu4S % (P4/mmm, KCu4S3-Typ) : ... T1SeCu2SeCu2SeT1... 

Die beiden Strukturen stellen die ersten Glieder einer hypothet i -  
schen Strukturreihe MT2nXn+ 1 (n = 1,2. . . )  dar. Diese geht ftir n -+ oo 
in den anti-CaF.p-Typ fiber, der tats~chlich in der Hochtempera tur -  
phase Cu2-zSe angen/ihert verwirklicht ist 9. Demnach wgren h6here 
Glieder dieser hornologen Reihe am ehesten bei den Kupferverbin-  
dungen zu erwarten. Ein Vergleich der bisher bekannten kupferreichen 
T h i o c u p r ~ e  KsCusS 410, KCu3S211 und NH4CuTS 412 (formale Oxidations- 
zahlen des Kupfers  + 1,125 bzw. + 1) zeigt jedoeh, dai3 die Kupfera to-  
me in diesen Verbindungen sine ann/~hernd tr igonal-planare Koordina-  
tion b esitzen, wobei - -  5~hnlieh wie in Na,3Cu4S 4 - -  Cu4S4-Ketten als 
charakteristisehes St rukture lement  auftreten.  

Dank 

An dieser Stelle mSchten wir Herrn Prof. Dr. K. Komarek fiir die F6rderung 
dieser Arbeit herzlieh danken. 

Alle Berechnungen wurden an den Reehenanlagen CYBER73 und CY- 
BER 74 des Interuniversit~ren Reehenzentrums Wien durehgefiihrt. 
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